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DESCRIPCION
Procedimiento para preparar una zeolita Y modicada.
La invencion se reere a un procedimiento para preparar una zeolita Y modicada, a la zeolita Y a
obtener mediante dicho procedimiento, y a un catalizador de FCC (craqueo cataltico fluido) que com-
prende dicha zeolita Y.
Las alimentaciones hidrocarbonadas se pueden convertir catalticamente en productos de punto de
ebullicion mas bajo mediante su puesta en contacto con partcula catalticas fluidizadas bajo condiciones
apropiadas en una zona de reaccion. El catalizador usado en este procedimiento es un catalizador denomi-
nado de craqueo cataltico fluido (FCC), que comprende partculas de zeolita en una matriz. Las zeolitas
que se han usado en la preparacion de los catalizadores de FCC incluyen faujasitas o zeolitas Y sinteticas
y modicaciones de las mismas, tales como zeolitas Y ultraestables (USY) y zeolitas Y cambiadas con me-
tales de las tierras raras calcinadas (CREY). En los procedimientos de craqueo, las partculas catalticas
se desactivan por la precipitacion de coque, que se forma como un sub-producto del procedimiento de
craqueo, sobre las partculas catalticas. Las partculas catalticas (parcialmente) desactivadas se separan
de la zona de reaccion, se liberan de componentes volatiles en una zona de separacion, posteriormente se
hacen pasar a una zona de regeneracion, y, despues de su regeneracion mediante combustion del coque
con un gas que contiene oxgeno, se alimentan de nuevo a la zona de reaccion.
En tiempos recientes, se ha prestado mucha atencion a optimizar las propiedades de las zeolitas Y a
usar en los catalizadores de FCC, con el n de obtener catalizadores de FCC que produzcan menos coque
y gas y sean mas selectivos para la produccion de gasolina y otros productos deseables.
Una de las modicaciones que se han propuesto es la incorporacion de fosforo en la composicion ca-
taltica.
La Solicitud de Patente Europea N 0.252.761 describe un catalizador de craqueo que comprende
una zeolita Y ultraestable que ha sido tratada con un compuesto que contiene fosforo para disminuir la
produccion de coque y gas del catalizador.
La Patente de EE.UU. N 4.970.183 describe un catalizador de craqueo que comprende una zeolita
Y que contiene fosforo que se ha preparado mediante la puesta en contacto de la zeolita Y con un com-
puesto que contiene fosforo y posteriormente calentar la zeolita Y a una temperatura de 400-800C en
una atmosfera de vapor de agua. De nuevo, se ha tomado esta medida para disminuir la produccion de
coque y gas del catalizador.
Otra medida que se ha tomado para mejorar las propiedades del catalizador es el efectuar un cambio
con aluminio.
La Patente de EE.UU. N 4.357.265 describe un procedimiento para modicar las zeolitas Y en el que
una zeolita NaY se somete a un cambio con amonio, una etapa de calcinacion y un cambio con aluminio.
El catalizador de FCC que comprende la zeolita Y modicada produce gasolina con un ndice de octano
mejorado en comparacion con un catalizador que comprende una zeolita Y que no ha sido sometida a un
cambio con aluminio.
La patente de EE.UU. N 3.455.842 describe un catalizador de craqueo que comprende una zeolita
Y que ha sido sometida a una etapa de cambio con aluminio seguido de una etapa de calcinacion con
vapor de agua. Este catalizador tiene una selectividad mejorada para la gasolina en comparacion con los
catalizadores que no comprenden zeolita Y cambiada con aluminio.
La Patente de EE.UU. N 4.224.188 describe un catalizador de craqueo que comprende una zeolita
Y que ha sido preparada a partir de una zeolita NaY mediante una combinacion de cambio con amonio
y cambio con aluminio, cuyas etapas se pueden realizar en diversos ordenes. Se compara la actividad de
los catalizadores que comprenden las diversas zeolitas.
Sin embargo, aunque las Patentes antes mencionadas describen catalizadores de FCC con propiedades
mejoradas en comparacion con los catalizadores que comprenden zeolita Y sin modicar, existe todava
necesidad de un catalizador de FCC que tenga una selectividad mejorada a la gasolina y al aceite ligero
de ciclo (LCO), y una produccion mas baja de coque y gas. Un problema adicional que se encuentra en
el uso de las zeolitas descritas en las referencias antes mencionadas es que tanto la etapa de cambio con
aluminio como el tratamiento con fosforo tienden a reducir la relacion C3
=/C3. Puesto que las olenas
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C3 son productos valiosos, existe una necesidad para un catalizador de FCC que muestre selectividad
mejorada para la gasolina y el LCO y produccion disminuida de coque, mientras que la selectividad a
olenas C3 se mantiene o incluso se mejora.
Se ha encontrado ahora que un catalizador de FCC mejorado tal se puede obtener mediante incorpo-
racion en el mismo de una zeolita Y modicada preparada mediante un procedimiento que comprenden
las etapas de:
a) cambiar una zeolita NaY con una disolucion de una sal de amonio con el n de reducir la cantidad
de Na2O en la zeolita a un valor por debajo del 7 % en peso;
b) poner en contacto el producto obtenido en la etapa a) con una disolucion que contiene aluminio
acida acuosa con un pH entre dos y cuatro, hasta que la zeolita contenga 0,5-6% en peso de aluminio
cambiado, calculado como Al2O3;
c) aislar y lavar el producto de la etapa b), y calcinar el producto que se obtiene en una atmosfera de
vapor de agua a una temperatura de 450-800C durante un periodo de 15 minutos a 4 horas; y
d) tratar la zeolita calcinada obtenida en la etapa c) con un compuesto que contiene fosforo, para
incorporar 0,1-4 % en peso de fosforo, calculado como P2O5, en la zeolita.
En la primera etapa (a), una zeolita NaY disponible comercialmente, la relacion molar slice/alumina
de la cual esta preferiblemente entre 4 y 6, se somete a un cambio con amonio hasta que la cantidad
de sodio, calculada como Na2O, esta por debajo de 7 % en peso, generalmente entre 0,5 y 7 % en peso.
Preferiblemente, el cambio con amonio se realiza hasta que la cantidad de Na2O esta por debajo del
5 % en peso. La cantidad nal de Na2O presente en la zeolita debe estar por debajo del 1 % en peso,
preferiblemente por debajo del 0,5 % en peso. Sin embargo, no es necesario reducir la cantidad de Na2O
presente en la zeolita a este valor en esta etapa del procedimiento. Generalmente, es suciente reducir el
contenido en Na2O a un valor entre 2,5 y 5 % en peso en esta etapa del procedimiento. Una reduccion
adicional del contenido en Na2O puede tener lugar despues de que se ha terminado la modicacion de la
zeolita Y, o incluso despues de que la zeolita Y modicada de acuerdo con la invencion se ha incorporado
en el catalizador de FCC. El cambio con amonio se puede realizar, por ejemplo, usando una disolucion
de sulfato de amonio, pero se pueden usar tambien otros procedimientos conocidos en la tecnica.
En la segunda etapa (b), la zeolita Y cambiada con amonio obtenida en la etapa (a) se somete a una
etapa de cambio con aluminio hasta que la zeolita contenga 0,5 a 6 % en peso de aluminio cambiado,
calculado como Al2O3. El porcentaje de aluminio cambiado presente en la zeolita se dene como la
diferencia entre el porcentaje de aluminio, calculado como Al2O3, en la zeolita despues del cambio con
aluminio, segun se determina por medio de la fluorescencia de rayos X, y el porcentaje de aluminio, cal-
culado como Al2O3, en la zeolita antes del cambio con aluminio, segun se determina tambien por medio
de la fluorescencia de rayos X. El cambio con aluminio se efectua mediante la puesta en contacto de la
zeolita cambiada con amonio obtenida en la etapa (a) con una disolucion acuosa acida que contiene iones
de aluminio. Por ejemplo, se puede usar una disolucion de una sal soluble en agua, tal como cloruro de
aluminio, nitrato de aluminio, o sulfato de aluminio. La disolucion debe tener un valor del pH entre 2
y 4. Si se usa una disolucion con un pH por debajo de 2, la cristalinidad de la zeolita se vera afectada
perjudicialmente en una medida inaceptable. Si se usa una disolucion con un pH por encima de 4, can-
tidades sustanciales de alumina precipitaran en la disolucion, lo que afectara al cambio de los iones de
aluminio.
A continuacion, en la etapa (c), el producto de la etapa (b) se lava en una manera convencional para
separar los iones en exceso. El producto que se obtiene se calcina en una atmosfera de vapor de agua a
una temperatura de 450-700C durante un periodo de 15 minutos a 2 horas. Se preere que la atmosfera
de vapor de agua sea saturada, pero esto no es necesario. Generalmente, la atmosfera de vapor de agua
contendra 10-100% en peso de vapor de agua, preferiblemente entre 50 y 100 % en peso. Es posible secar
la zeolita lavada antes de que ella se someta a la etapa de calcinacion con vapor de agua, pero esto no es
necesario.
En la etapa (d), la zeolita calcinada con vapor de agua obtenida en la etapa (c) se trata con fosforo
para incorporar 0,1 a 4 % en peso de fosforo, calculado como P2O5, en la zeolita. El tratamiento con
fosforo se puede realizar, por ejemplo, mediante la puesta en contacto de la zeolita calcinada con vapor
de agua con una disolucion acuosa de un compuesto que contiene fosforo, tal como acido fosforico o
hidrogenofosfato de monoamonio, a una temperatura entre 10C y 80C.
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Despues del tratamiento con fosforo puede ser aconsejable realizar una etapa de cambio con amonio
extra, analoga a la descrita en la etapa (a). Si se desea o no una etapa tal extra dependera del contenido
en Na2O de la zeolita, y de si o no el catalizador de FCC en el que esta incorporada la zeolita modicada
va a ser sometido a una etapa de lavado para separar los iones en exceso.
Aunque el Solicitante no desea estar ligado a ninguna teora, se supone que el cambio con aluminio y
la calcinacion con vapor de agua da lugar a que una cantidad mas elevada de aluminio extra-retculo este
presente en la zeolita, formando especies condensadas. El tratamiento con fosforo de la zeolita da lugar a
la formacion de compuestos de fosforo-aluminio, que parecen conferir propiedades catalticas especcas
a la zeolita.
La cantidad de fosforo a incorporar en la zeolita puede ser relacionada con la cantidad de Al presente
en la zeolita. Al es la cantidad de aluminio, calculada como Al2O3, determinada segun se describe por
G. T. Kerr en el Journal of Physical Chemistry, Volumen 71 (1967), 4155, y una medida de la cantidad
de especies cationicas de aluminio presentes en la zeolita. Se preere que la relacion de atomos entre Al
y P caiga en el intervalo de 0,8 a 2.0, lo mas preferiblemente entre 0,5 y 1,5.
La invencion se reere tambien a la zeolita Y que contiene fosforo obtenible mediante el procedimiento
descrito anteriormente, la cual zeolita comprende 0,5-6 % en peso de aluminio cambiado, calculado como
Al2O3, y 0,1-4% en peso de fosforo, calculado como P2O5. Preferiblemente, dicha zeolita comprende 0,5
a 2,0 % en peso de aluminio cambiado, calculado como Al2O3, y 0,8 a 2 % en peso de fosforo, calculado
como P2O5 Se preere que dicha zeolita tenga un volumen de microporo entre 0,25 y 0,35 ml/g y una
supercie especca de mesoporo entre 5 y 40 m2/g, y que, despues de que ha sido desactivada durante
5 horas a 788C en una atmosfera de vapor de agua 100 % de acuerdo con el procedimiento descrito en
el Ejemplo 1, la zeolita tenga un volumen de microporo entre 0,1 y 0,2 ml/g, una supercie especca de
mesoporo de 35-60 m2/g, y un contenido en Na de 0,1 a 1 % en peso, calculado como Na2O. Se preere
ademas que la zeolita tenga un tama~no de celda unidad entre 2,420 y 2,430 nm, segun se determina de
acuerdo con ASTM D-3942 despues de su desactivacion a 788C durante 5 horas en una atmosfera de
vapor de agua 100a, de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 1.
La zeolita Y que contiene fosforo cambiada con aluminio de acuerdo con la invencion es muy adecuada
para su uso en catalizadores para la conversion de hidrocarburos, particularmente catalizadores de FCC.
Los catalizadores de FCC generalmente comprenden 1-60 % en peso de la zeolita de acuerdo con la in-
vencion, opcionalmente en combinacion con otras zeolitas. La cantidad total de zeolita en el catalizador
de FCC estara generalmente en el intervalo entre 10 y 60 % en peso, mas en particular entre 15 y 35 %
en peso.
El catalizador de FCC que comprende la zeolita Y modicada de acuerdo con la invencion puede
comprender adicionalmente otras zeolitas. Ejemplos de otras zeolitas que se pueden usar en los cataliza-
dores de FCC en combinacion con la zeolita Y cambiada con aluminio de acuerdo con la invencion son las
faujasitas sinteticas, tales como las zeolitas X e Y, as como tambien ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22,
MCM-41, zeolita beta, faujasitas hexagonales, y zeolitas modicadas hidrotermica o qumicamente. Si se
usa otra zeolita en combinacion con la zeolita de acuerdo con la invencion, se preere emplear la zeolita Y
o variantes hidrotermica o qumicamente modicadas de la misma, tales como las zeolitas ultraestables,
que se describen, entre otros, en los Documentos US 3.293.192, US 3.506.400 y NL 7.604.264, as como
tambien en C. V. Mc.Daniel y P. K. Maher, Society of Chemical Engineering (Londres), Monograph Mo-
lecular Sieves (1968), pagina 186.
Se da preferencia a una zeolita que contiene una cantidad baja de iones de metal alcalino, mas par-
ticularmente una cantidad baja de iones sodio. Los iones sodio que generalmente estan presentes en
las zeolitas recientemente sintetizadas pueden ser reemplazados a traves de cambio de ion con, digamos,
iones hidrogeno o un precursor de los mismos tal como los iones amonio. Como regla, el cambio de
ion, efectuado sobre la zeolita o sobre el catalizador, se efectuara hasta que la zeolita, como presente en
el catalizador nal, contenga menos de 4 % en peso, preferiblemente menos de 1,0 % en peso, de sodio,
calculado como oxido.
Los catalizadores de FCC que contienen la zeolita de acuerdo con la invencion contendran ademas
una matriz tal como slice, slice-alumina, alumina, oxido de titanio, oxido de magnesio, oxido de circo-
nio, oxido de boro, y mezclas de los mismos. Es posible incorporar otros constituyentes en la matriz,
por ejemplo arcillas no ionicas tales como caoln, arcillas tipo bentonita tales como las descritas en los
Documentos US 3.252.757, US 3.252.889, y US 3.743.594, montmorilonita, etc.
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Si se desea es posible incorporar un componente de metal de las tierras raras en la zeolita o la com-
posicion cataltica, usando procedimientos que son bien conocidos en el campo de la preparacion de
catalizadores de FCC.
opcionalmente, la composicion cataltica puede contener promotores de oxidacion. Estos sirven, en-
tre otras cosas, para catalizar la reaccion de CO en CO2 durante la regeneracion del catalizador. Los
metales nobles o los compuestos de los mismos del Grupo VIII de la Tabla Periodica, tales como Pt,
Pd, Ir, Rh, Os, y Ru, son especialmente adecuados, mientras que el Cr y el Cu y los compuestos de
los mismos son tambien adecuados. Si se emplea un promotor de oxidacion, se da preferencia a usar
0,1-100 ppm, mas particularmente 0,1-50 ppm, de un metal noble del Grupo VIII. Lo mas preferido es el
uso en la composicion cataltica de 0,1-10 ppm de platino o paladio. Estos metales pueden ser provistos
sobre el catalizador de FCC acabado de una manera conocida, por ejemplo, mediante impregnacion con
una apropiada disolucion de sal, o se pueden mezclar con la composicion cataltica acabada en forma de
partculas separadas constituidas de, digamos, platino sobre alumina.
Si el catalizador de FCC se va a usar para el craqueo de alimentaciones que contienen grandes can-
tidades de metales, pude ser ventajoso incorporar un agente de barrido de metal sobre el catalizador de
FCC. Esto se puede hacer mediante impregnacion de la composicion cataltica con los agentes de barrido
de metal, por ejemplo, componentes de metal alcalinoterreo, tales como sales e (hidr)oxidos de bario,
calcio, y magnesio. Se pueden incluir tambien pasivadores de metal tales como compuestos de antimonio,
compuestos de esta~no, titanato de bario, y anatasa en la composicion cataltica de una manera conven-
cional.
Los diferentes constituyentes de las partculas catalticas se pueden combinar de una manera conocida.
Los procedimientos adecuados para la preparacion de catalizadores de FCC se describen, entre otros, en
los Documentos US 3.609.103 y US 3.676.330. Usualmente, el catalizador se prepara mediante mezclar
simplemente todos los constituyentes para formar una suspension, seguido de su pulverizacion-secado.
Las partculas pulverizadas-secadas se lavan preferiblemente antes de su uso con el n de separar las
sales objecionables. El tama~no de las partculas catalticas puede ser variado dentro de amplios lmites.
En general, los catalizadores de FCC tendran un tama~no de partcula en el intervalo de 20 a 150 m,
preferiblemente en el intervalo de 40 a 90 m.
Usualmente, el craqueo cataltico de las alimentaciones hidrocarbonadas usando un catalizador de
FCC se realiza a una temperatura en el intervalo de 375 a 600C, mas particularmente en el intervalo
de 460C a 560C. La presion bajo la cual se realiza la reaccion esta usualmente en el intervalo de 1 a 3
atmosferas. La regeneracion oxidativa de la composicion cataltica con gas que contiene oxgeno se realiza
usualmente a una temperatura en el intervalo de 540C a 825C, mas particularmente en el intervalo de
700C a 750C, y en presencia de vapor de agua.
La invencion se aclarara adicionalmente por referencia a un cierto numero de ejemplos. En primer
lugar, se describen varias tecnicas de medida.
Las caractersticas de la supercie especca se obtienen a partir de la isoterma de adsorcion con
nitrogeno a 78 K, que se puede determinar usando equipo disponible comercialmente, por ejemplo, Mi-
cromeritics A.S.A.P.-2400 o Gemini-2360. La SPESA (supercie especica equivalente de punto unico)
se calcula a partir de la adsorcion Va a una presion relativa P/P0 de 0,30, de acuerdo con la ecuacion:
SPESA (m2/g) = 4,353 (1-P/P0) Va (ml/g a T y P normal)
Va se interpola a partir de puntos adyacentes sobre la isoterma de adsorcion.
Para calcular la micro PV y la meso SA, la isoterma de adsorcion con nitrogeno en el intervalo de
P/P0 = 0,08 a 0,80 se convierte en una graca de t usando la ecuacion de Harkins-Jura dada por de Boer
y colaboradores (J. Colloid Interface Sci., Volumen 21 (1966), 405), signicando t el espesor de la capa
adsorbida.
t (A) = (
13,99
0,034-log P/P0
) 1/2
Puesto que las gracas de t de las zeolitas son ligeramente curvadas, se tiene que especicar la parte
de la graca usada para determinar la pendiente y la interseccion. En la Solicitud de Patente presente el
intervalo empleado es desde t 0,6 nm a t 0,9 nm. La lnea recta dibujada a traves de los puntos en este
intervalo con la ayuda del metodo de los mnimos cuadrados tiene una interseccion Vmi y una pendiente
Va/t. La micro PV y la meso SA se calculan usando las formulas siguientes:
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micro PV (ml/g) = 0,001547 Vmi
meso SA (m2/g) = 15,47 Va/t
La composicion qumica de las zeolitas se determina por medio de la fluorescencia con rayos X. El
contenido en sodio se determina mediante adsorcion atomica de las muestras obtenidas despues de la
digestion de la zeolita con HNO3 /HCl. La composicion qumica de la supercie se determino por medio
de la espectroscopa fotoelectronica de rayos X (XPS). La cristalinidad se determino por medio de la
difraccion con rayos X, puntuandose la muestra lo mas cristalina con cristalinidad 100 %. Todos los otros
valores de la cristalinidad se relacionan a este maximo.
La relacion de atomos Si/Al del entramado de la zeolita se determino a partir de los espectros de I.R..
La region media del infrarrojo de 400-1200 cm−1 contiene las vibraciones fundamentales de las unidades
de SiO4 y AlO4 en todos los entramados de la zeolita. Esta zona por lo tanto contiene informacion
estructural valiosa sobre el entramado de la zeolita. Las frecuencias de tension del enlace O-T-O, siendo
T bien Si o Al, incrementan a medida que el numero de atomos de Al en el entramado de la zeolita
disminuye. Sohn y colaboradores (Zeolites 6 (1986), 225-227) mostraron que las bandas en las regiones
de 800 (
p
1) y 1500 cm
−1 (
p
2) se desplazan a medida que vara el numero de atomos de aluminio en la
celda unidad. Esta variacion se puede usar para calcular la relacion de atomos Si/Al del entramado de la
zeolita a partir del espectro de I.R., usando las formulas siguientes, en las que
p
1 es la longitud de onda
(cm−1) de la banda en la region de 800 cm−1.
NAl = 0,8375 (851,60 -
p
1)
Si/Alentramado =
192 - NAl
NAl
Las muestras de zeolita en la forma de polvo se prepararon usando la tecnica de granulo mediante
mezcla y presion bajo vaco de 0,7 mg de zeolita con 300 mg de bromuro de potasio, grado infrarrojo,
que haba sido secado previamente a 100C bajo vaco. Se uso un espectrometro Nicolet FT-IR 60 SXR,
y la se~nal IR se promedio sobre 32 barridos para cada muestra, con una resolucion de 4 cm−1.
Ejemplo 1
En este ejemplo se preparo una zeolita que contiene fosforo cambiada con aluminio por el procedimiento
de acuerdo con la invencion. El material de partida era una zeolita NaY con las propiedades que se indican
en la Tabla 1.
TABLA 1
Na2O (% en peso) 12,2
SPESA (m2/g) 720
Cristalinidad (%) 100
(a) 12 kg (calculado como peso seco) de dicha zeolita se suspendieron con 6,7 kg de (NH4)2SO4 y
6,13 kg de agua. El pH de la suspension se ajusto a 4,5 mediante adicion de HCl concentrado.
La suspension acidicada se calento a una temperatura de 80C, y se mantuvo a esa temperatura
durante 30 minutos con agitacion, despues de lo cual la zeolita se aislo de la mezcla mediante
ltracion. Este procedimiento se repitio dos veces. Despues de la ultima etapa de ltracion, la torta
del ltro se lavo con agua a 70C para separar el sulfato de amonio en exceso.
(b) 3 kg (calculado como peso seco) de la zeolita cambiada con amonio preparada en la etapa (a) se
suspendieron con 16,3 kg de agua junto con 195 gramos de una disolucion de Al2(SO4)3 del 7,9 %
en peso. El pH de la suspension que se obtiene se ajusto a un valor de 3,5 usando una disolucion de
NaOH 1 N. La suspension se calento a una temperatura de 60C, y se mantuvo a esa temperatura
durante 1 hora con agitacion vigorosa. La zeolita cambiada con aluminio se aislo mediante ltracion,
y la torta del ltro se lavo con agua a 70C para separar el exceso de sulfato de aluminio. Esto dio
lugar a una zeolita cambiada con aluminio que comprende 0,5 % de aluminio cambiado, calculado
como Al2O3. Con el n de preparar una zeolita que comprende 1 % de aluminio cambiado, 3 kg de
la zeolita cambiada con amonio preparada en la etapa (a) se suspendieron de una manera analoga
con 390 gramos de disolucion de sulfato de aluminio del 7,9 %. Para preparar una zeolita que
comprende 2 % de aluminio cambiado, se usaron 780 gramos de disolucion de sulfato de aluminio
del 7,9 % en peso.
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La Tabla 2 proporciona las propiedades de las zeolitas cambiadas con aluminio obtenidas en la etapa
(b) que contienen cantidades diferentes de aluminio. La zeolita que comprende 0 % de Al2O3 es la
zeolita obtenida en la etapa (a). En esta y las tablas siguientes Al cambiado signica la cantidad
de aluminio, calculado como Al2O3, que ha sido cambiado en la zeolita, P signica la cantidad
de fosforo, calculado como P2O5, incorporado en la zeolita. Si/Alentramado y Si/Al supercie
signican la relacion de atomos Si/Al en el entramado de la zeolita y sobre la supercie de la
zeolita, respectivamente. Las otras abreviaturas se explican por si mismas.
TABLA 2
Al cambiado micro PV meso SA SPESA Cristalinidad
(%) (ml/g) (m2/g) (m2/g) (%)
0 0,35 17,0 696 100
0,5 0,35 15,0 695 94
1,0 0,33 15,0 667 91
2,0 0,33 15,0 650 86
(c) Las zeolitas cambiadas con aluminio obtenidas en la etapa (b) se secaron durante 16 horas a 120C.
Las muestras secadas se calcinaron con vapor de agua a diferentes temperaturas mediante su puesta
en contacto con vapor de agua en una estufa rotatoria abierta durante 1 hora. La calcinacion con
vapor de agua se realizo a 550C, 600C, y 650C. La Tabla 3 proporciona las propiedades de las
zeolitas cambiadas con aluminio que tienen diferentes contenidos en aluminio que se calcinaron a
diferentes temperaturas.
TABLA 3
Al cambiado Temperatura de Micro PV Meso SA SPESA Si/Al en el Si/Al en la Al
(%) calcinacion (ml/g) (m2/g) (m2/g) entramado supercie
(C)
0 550 0,35 27 665 4,3 1,6
0 600 0,33 39 630 5,0 1,5
0 650 0,30 47 653 5,4 1,0 2,7
0,5 550 0,30 27 614 3,8 1,4
0,5 600 0,30 41 624 4,5 2,1 2,2
0,5 650 0,26 40 555 5,0 2,5
1,0 550 0,30 32 607 3,9 2,7 1,7
1,0 600 0,29 39 607 4,5 2,0 2,2
1,0 650 0,29 41 614 5,0 1,4 2,5
2,0 550 0,28 30 584 3,9 1,9
2,0 600 0,29 35 593 4,4 1,9 2,2
2,0 650 0,27 37 570 5,0 2,7
Al es la cantidad de aluminio, calculada como Al2O3, segun se determina mediante el metodo
Kerr, que es una medida de las especies cationicas de aluminio presentes en la zeolita. De una
comparacion, de la relacion de atomos de Si/Al en el entramado y la Al se puede concluir que:
(i) la calcinacion con vapor de agua promueve la hidrolisis de los atomos de aluminio en el entramado,
puesto que las zeolitas que no han sido sometidas a un cambio con aluminio todava comprenden
aluminio cationico despues de la calcinacion con vapor de agua;
(ii) la calcinacion con vapor de agua promueve la condensacion de las especies cationicas de aluminio;
como una materia de hecho, las zeolitas calcinadas a temperaturas iguales con una relacion de
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atomos Si/Al igual en el entramado tendran aproximadamente la misma concentracion Al despues
de la calcinacion, independientemente del hecho de que la cantidad de aluminio cambiado en las
zeolitas originales era diferente. Esto indica que el aluminio cationico experimenta una condensacion
tras la calcinacion, no estando las especies de aluminio condensadas en una forma en la que se
determinara mediante el metodo Kerr.
Parece de la Tabla 3 que la supercie del mesoporo disminuye a medida que se incrementa la
cantidad de alumina cambiada presente en la zeolita. Ademas, la cantidad de supercie de mesoporo
disminuye a medida que la cantidad de Al se incrementa. Aunque los Solicitantes no desean estar
ligados a ninguna teora, parece que ambos de estos efectos se pueden explicar mediante la suposicion
de que alumina extra-entramado, ya sea obtenida a partir del aluminio cambiado en la zeolita o de
la alumina soltada del entramado en la etapa de calcinacion, bloqueara los mesoporos.
(d) El fosforo se incorporo en las zeolitas tratadas con vapor de agua obtenidas en la etapa (c) por
medio del procedimiento siguiente:
Se volvio a suspender 1 kilogramo (basado en el peso seco) de cada una de las zeolitas calcinadas
con vapor de agua obtenidas en la etapa (a) en 3 kilogramos de agua a 25C. A cada suspension se
dosicaron cantidades diferentes de una disolucion acuosa al 30 % en peso de H3PO4. Las zeolitas
tratadas con H3PO4 se lavaron posteriormente con agua y se secaron a 120
C. La cantidad de
fosforo incorporado en cada zeolita, calculada como P2O5, se muestra en la Tabla 4.
(e) Las zeolitas que contiene fosforo obtenidas en la etapa (d) se volvieron a suspender en agua, despues
de lo cual la suspension se molio en un molino coloidal. A continuacion, la zeolita se sometio a un
cambio con amonio segun se describio en la etapa (a) para reducir adicionalmente la cantidad de
Na2O presente en la zeolita.
Una muestra de cada zeolita cambiada con amonio que se obtiene se desactivo de acuerdo con el
procedimiento siguiente. Aproximadamente 60 gramos de muestra de zeolita se cargaron en un
tubo de aleacion SANICRO 31H de 18 mm de diametro interno. La zeolita se trato con vapor de
agua a 788C durante 5 horas en una atmosfera de vapor de agua 100 %. El flujo de agua era de
aproximadamente 10 ml/h. Algunas propiedades de las zeolitas que contienen fosforo preparadas
en esta etapa se muestran en la Tabla 4. Es de advertir que para cada una de estas zeolitas, la
etapa de calcinacion con vapor de agua se realizo a 600C.
TABLA 4
Zeolita de nuevo aporte Zeolita desactivada
Al cambiado P Na2O micro PV meso SA SPESA micro PV meso SA SPESA
% % en peso % en peso ml/g m2/g m2/g ml/g m2/g m2/g
0 0 0,49 0,31 34 641 0,19 35 400
0 1,3 0,37 0,31 13 615 0,18 41 391
0,5 0 0,45 0,30 37 632 0,17 38 377
0,5 1,2 0,38 0,30 16 598 0,17 47 382
0,5 1,4 0,41 0,32 15 631 0,17 49 383
1,0 0 0,43 0,29 35 606 0,17 36 375
1,0 1,2 0,38 0,31 16 612 0,18 51 395
1,0 1,6 0,36 0,28 12 565 0,18 53 397
2,0 0 0,56 0,28 30 577 0,16 36 337
2,0 1,4 0,44 0,27 16 541 0,17 55 376
2,0 1,9 0,40 0,26 13 520 0,15 52 344
Parece de la Tabla 4 que la presencia de fosforo en la zeolita reduce la supercie especca del
mesoporo de la zeolita de nuevo aporte. Sin embargo, cuando se desactiva la zeolita, la supercie
especca del mesoporo se incrementa con el incremento de la concentracion de fosforo. Este efecto
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llega a ser mas pronunciado a medida que la cantidad de aluminio cambiado en la zeolita se incre-
menta. Sin desear estar ligado a ninguna teora, el Solicitante supone que tras la desactivacion de
las zeolitas que contienen fosforo cambiadas con aluminio la alumina extra-retculo reacciona con
el fosforo para formar fosfato de aluminio, que proporciona propiedades catalticas especcas a la
zeolita.
Ejemplo 2
Este ejemplo mostrara los resultados mejorados obtenidos en el craqueo cataltico de alimentaciones
hidrocarbonadas usando la zeolita que contiene fosforo cambiada con aluminio de acuerdo con la invencion.
Las zeolitas A a D, de las cuales se muestran algunas propiedades en la Tabla 5, se prepararon por medio
de un procedimiento analogo al descrito en el Ejemplo 1, que parte de la zeolita usada como material de
partida en el Ejemplo 1. Mas en particular, la zeolita A se preparo mediante realzacion de las etapas
(a), (c), y (e) del Ejemplo 1. La zeolita B se preparo mediante realizacion de las etapas (a), (c), (d), y (e)
del Ejemplo 1. La zeolita C se preparo mediante realizacion de las etapas (a), (b), (c), y (e) del Ejemplo
1. La zeolita D se preparo mediante realizacion de las etapas (a), (b), (c), (d), y (e) del Ejemplo 1. La
calcinacion con vapor de agua se realizo durante un perodo de 1 hora a una temperatura de 600C.
TABLA 5
Al cambiado (%) P (% en peso)
Zeolita A 0 0
Zeolita B 0 1,3
Zeolita C 2 0
Zeolita D 2 1,4
Las zeolitas se desactivaron mediante su puesta en contacto con vapor de agua durante 5 horas a
788C de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 1. Se prepararon discos de catalizador a
partir de cada una de las zeolitas A a D mediante prensado de los polvos de una manera conocida.
Los discos que se obtienen se molieron y se tamizaron para seleccionar la fraccion con un tama~no de
partcula entre 0,59 y 0,84 mm. La evaluacion se efectuo en una unidad MAT (ensayo de microactividad)
completamente automatica. El ensayo MAT se describe por A. Corman y colaboradores en Applied ca-
talysis Volumen 16 (1990), 248. Antes de cada operacion, las partculas catalticas se pusieron en contacto
con un flujo de nitrogeno (30 ml/min) durante 20 minutos a una temperatura de 482C. Se alimento una
alimentacion de gasoleo a la parte superior del reactor con una bomba de jeringuilla de desplazamiento
continuo durante un perodo de contacto de 75 segundos. Despues de cada operacion el sistema se purgo
con nitrogeno y se recogieron los productos de reaccion. Entre las operaciones, el catalizador se regenero
mediante su puesta en contacto con aire (30 ml/min) durante 3,5 horas a una temperatura de 520C.
Los productos lquidos se analizaron mediante destilacion simulada. Los productos gaseosos se analizaron
mediante cromatografa lquida. El coque formado sobre el catalizador se determino mediante medida
de las cantidades de dioxido de carbono y agua recogidas durante la regeneracion del catalizador. La
conversion se denio como el total de gases, gasolina, LCO y coque productos. La relacion de catalizador
a aceite se vario entre 0,7 y 2,0, manteniendose la cantidad de catalizador de zeolita en 3,0 gramos y
variandose la cantidad de alimentacion de gasoleo.
La alimentacion de gasoleo tena la curva de destilacion siguiente, segun se determina de acuerdo con
ASTM D-1160:
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Porcentaje (% en peso) Punto de ebullicion
(C)
IBP (punto de ebullicion inicial) 202
5 373
10 409
20 410
30 416
40 420
50 424
60 429
70 440
80 452
90 466
FBP (punto de ebullicion nal) 479
Los resultados del experimento se muestran en la Tabla 6.
TABLA 6
Zeolita A B C D
Cantidad de Al cambiado (%) 0 0 2 2
Cantidad de P (porcentaje en peso) 0 1,3 0 1,4
CTO = 2 peso/peso
Conversion (% en peso) 67,5 72,7 65,9 78,5
Conversion = 65 % en peso
CTO (peso/peso) 1,8 1,3 1,9 1,1
coque (% en peso) 5,3 3,3 4,0 2,8
C1+ C2 (% en peso) 0,8 0,8 0,8 0,8
C3 + C4 (% en peso) 6,7 6,1 7,0 6,6
Gasolina (% en peso) 37,9 39,6 38,7 39,3
LCO (% en peso) 14,3 15,2 14,6 15,5
C4
=/C4 1,26 1,14 1,45 1,09
C3
=/C3 4,5 4,3 4,2 4,6
Iso C4 (% en peso) 0,83 0,72 0,85 0,58
De la comparacion entre las zeolitas A y B parece que la adicion de fosforo a la composicion cataltica
da lugar a una conversion mejorada. Ademas, la sensibilidad a la formacion de coque se disminuye por la
adicion de fosforo, mientras que se incrementan la selectividad a la gasolina y al LCO. De la comparacion
entre las zeolitas A y C parece que la etapa de cambio con aluminio hace que la zeolita que se obtiene
sea menos sensible a la formacion de coque. De la comparacion de la zeolita D, que es una zeolita que
contiene fosforo cambiada con aluminio de acuerdo con la invencion, con las zeolitas B y C, que eran bien
cambiadas con aluminio o que contienen fosforo, parece que la combinacion de un cambio con aluminio y
fosforo da lugar a una zeolita que muestra una conversion incluso adicionalmente mejorada, una sensibi-
lidad a la formacion de coque incluso mas disminuida, y una relacion C3
=/C3 mejorada. El efecto ultimo
mencionado es especialmente sorprendente, puesto que tanto el cambio con aluminio como la adicion de
fosforo reduce la relacion C3
=/C3, como se puede ver de una comparacion entre los resultados de las
zeolitas A y B y A y C, respectivamente.
10
ES 2 132 513 T3
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para preparar una zeolita Y modicada que comprende:
a) cambiar una zeolita NaY con una disolucion de una sal de amonio con el n de reducir la cantidad
de Na2O en la zeolita a un valor por debajo del 7 % en peso;
b) poner en contacto el producto obtenido en la etapa a) con una disolucion que contiene aluminio
acida acuosa con un pH entre 2 y 4, hasta que la zeolita contenga 0,5-6 % en peso de aluminio
cambiado, calculado como Al2O3;
c) aislar y lavar el producto de la etapa b), y calcinar el producto que se obtiene en una atmosfera de
vapor de agua a una temperatura de 450-800C durante un perodo de 15 minutos a 4 horas;
d) tratar la zeolita calcinada obtenida en la etapa c) con un compuesto que contiene fosforo, para
incorporar 0,1-4 % en peso de fosforo, calculado como P2O5, en la zeolita.
2. Una zeolita Y que contiene fosforo obtenible por el procedimiento de la reivindicacion 1, que
comprende 0,5-6% en peso de aluminio cambiado, calculado como Al2O3, y 0,1-4% en peso de fosforo,
calculado como P2O5.
3. Una zeolita Y que contiene fosforo de acuerdo con la reivindicacion 2, que comprende 0,5 a 2 % en
peso de aluminio cambiado, calculado como Al2O3, y 0,8 a 2 % en peso de fosforo, calculado como P2O5.
4. Una zeolita Y que contiene fosforo de acuerdo con la reivindicacion 2 o 3, en la que la zeolita
tiene un volumen de microporo entre 0,25 y 0,35 ml/g y una supercie especca de mesoporo entre 5 y
40 m2/g, y despues de que ha sido desactivada durante 5 horas a 788C en una atmosfera de vapor de
agua 100 % la zeolita tiene un volumen de microporo entre 0,1 y 0,2 ml/g, una supercie especca de
mesoporo, de 35-60 m2/g, y un contenido en Na de 0,1 a 1 % en peso, calculado como Na2O.
5. Una zeolita Y que contiene fosforo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, que
tiene un tama~no de celda unidad entre 2,420 y 2,430 nm despues de su desactivacion a 788C durante 5
horas en una atmosfera de vapor de agua 100 %.
6. Un catalizador de FCC, que comprende una zeolita de acuerdo con una cualquiera de las reivindi-
caciones 2 a 5.
NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)
y a la Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la
aplicacion del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a
Espa~na y solicitadas antes del 7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espa~na en
la medida en que coneran proteccion a productos qumicos y farmaceuticos como
tales.
Esta informacion no prejuzga que la patente este o no includa en la mencionada
reserva.
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